芳香族置換体の構造と置換基効果 by 関川 清
芳香族置換体の構造と置換基効果
著者 関川 清
号 566
発行年 1978
URL http://hdl.handle.net/10097/24214
 氏名・(本籍)
 学位の種類
学位記番号
学位授与年月日
規
清
士
博
鋤
川
学
一
関
理
 理第566号
 昭和53年11月29日
 (千葉県)
 学位授与の要件学位規則第5条第2項該当
最終学歴
学位論文題目
論文審査委員
 昭和29年3月
早稲田大学大学院工学研究科
 (修士課程)応用化学専攻修了
 芳香族置換体の構造と置換基効果
教戯
作
雄
島
上
中
池
 )
授
授
査主 (
教
教 授伊藤光男
 △
冊
曇
一
口 文
目 次
 第1章
 第2章
 第3章
 第4章
 第5章
緒論
 ナフタレンー置換体の紫外吸収スペクトルにおける置換基効果
 ナフタレンー置換体の構造
 ベンゼン系における置換基効果
 ナフタレン系における置換基効果
 一433一
論文内容要旨
 第1章緒論
 α一およびβ一ナフタレンー置換体の紫外吸収スペクトルおよびこ.れら置換体の構造を系統
 的に解析した研究は少ない。本論文ではニトロナフタレン,ナフチルアミン,ナフトールのそれぞ
 れのα一およびβ一異性体につき,紫外スペクトルの置換基のねじれ効果の理論的解析,置換基周
 辺の結合角およびニトロ基のねじれ角の理論的解析を行なった。その結果,α一ニトロナフタレン
 のニトロ基のねじれ角は約50。と推定した。この推定は,1,5一ジニトロナフタレンのX線回折か
 らニトロ基が49。ねじれていることが知られており,この乙とと大体一致していて本論文の結果は
 妥当と思われる。
 上記六種のナフタレンー置換体の置換基周辺の結合角および置換基のねじれ角の理論的推定法
 はK耗匙ygorodskyらによるmechanicalmode1の方法に基づいた。さらにこの方法に,
 eomposi七emoleculeの方法による計算から得られる置換基の電荷移動エネルギーを加え,
 置換基のねじれによる分子エネルギーが最小になる結合角および置換基のねじれ角を見い出した。
 第2章ナフタレンー置換体の紫外吸収スペクトルにおける置換基効果
 Murre11,Longueし一Higgins,Dewarらによる配置間相互作用の方法(いわゆる
 composiむemdeculeMO法)により紫外吸収スペクトルを解析した。
 行列要素の対角項は次のようにして求める。ナフタレン環をR,置換基をSとしたとき,置換基
 が電子供与体でナフタレン環へ電子を与える場合は
 Eた,'一E'一∬θ髭(ガ)1/粥(グ)嘱
 で求める。ここでψ1はRの最低空軌道(LUMO),θ々はSの最高被占軌道(HOMO)で,f,ゴは
 それぞれ電子の番号で』置換基が電子受容体の場合はψ1をHOMOに、のをLUMOにとる。
 エ
 非対角項は,Rのψ摺軌道からψ,軌道への電子励起をψ.、ψかのを置換基の波動関数とす
 ると,置換基が電子受容体の場合は
 ∫ψ耳1θ脚部τ一一δた,掬∫θ脚(プ)%(ガ)ゴτf
 置換基が電子供与体の場合は
 ∫卿,御伽τ一一δ1,濡∫卿H(f)拓(ゴ)4τf.
 でそれぞれ与えられる。Hはハミルトニアンである。
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F
 分子内の励起状態(ψ勇1ψ【.)としてKlevensとPiaしtによる実測スペクトルからの帰属
 を用いた。また対角項を求める際に,置換基一ナフタレン分子間の二中心クーロン積分を求める必
 要がある。これらのクーロン積分はPariser-Parr近似で求めた。
 対角項はたとえばニトロナフタレンでは次のようになる。
 E(尭一1ψ(NO2))=E5ヨ(NO2)栂1
 E(ψr》(NO2))=E4一ハ(NO2)栂2
 ここでE5,E4はそれぞれナフタレン分子のψ5,ψ4軌道の軌道エネルギr/1(NO2)はニ
 トロ基の電子親和力で,田仲の計算値から一〇.40eVを用いた。91,Q2はそれぞれナフタレン
 のψ5,ψ4軌道にある各炭素原子とニトロ基内の窒素および酸素原子間のクーロン積分である。
 g1,Q2はいずれもニトロ基のねじれ角0号20マ50?70?900につき計算した。ナフチルア
 ミン,ナフトールについてはねじれ角0?20雪40?60号80?90。についてQ1,Q2を計算し
 た。
 非対角項はα一ニトロナフタレンについて示すと
1
 <CT41H隊>=一〇・676櫨二一〇・478eV
 <CT櫃1砺、〉一<ψJ」ψ(NO,)囲ψτ1ψ7〉=0
 <CT41Hlβま、〉二一〇・478eV
 等となる。ここでCT4はナフタレンのψ4軌道からニトロ基への電子移動を表わす。非対角項を
 求めるのに共鳴積分(β)を用いる。置換基がgoねじれた場合の共鳴積分〃ψはβψ二β。COSψ
 で求める(β。はρ二〇。の場合のβ)。ニトロナフタレン,ナフチルアミン,ナフトールについて
 の置換基一ナフタレン環間のβ。はそれぞれβc-Nニー2、40eV(Nは二卜・基の窒素原子),
 βc-N=一1.94eV(Nはアミノ基の窒素原子)およびβc-o=一L64eV(0は水酸基の酸素原
 子)等の値を用いた。
 以上のパラメーターで永年方程式を解き上記六種のナフタレンー置換体にっき,置換基の種々
 のねじれ角における配置間相互作用の状態エネルギー,波動関数を得た。各波動関数の係数の2乗
 から各状態における配置の占める割合が求まる。たとえばα一ニトロナフタレンの最低エネルギー
 状態においては基底状態が約93%,OT5(ナフタレンのψ5軌道からニトロ基への電子移動状
 態)が約6.4%占めていることがわかる。
 さらに求められた波動関数から紫外吸収スペクトルの吸収強度を,状態エネルギーから吸収位置
 を求め,これらと実測のそれらとを比較した。この比較からα一ニトロナフタレンでは置換基のね
 じれ角50。において,吸収位置,強度が理論値と実測値とでほy一致し,ねじれ角約50。を推
 定できる。同様にしてβ一ニトロナフタレン,β一ナフチルアミン,β一ナフトールはいずれも置
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 換基のねじれ角0。と推定される。
 第3章ナフタレンー置換体の構造
 Kiしaygorodskyらのmechanlcalmode』すなわち(i)結合角の変角に要するエ
 ネルギー,(ll)非結合原子聞の引力および斤力の和を最小にするコンホーメーションを見い出す
 方法を基にした。これらに(i")置換基の電荷移動エネルギーを加え,エネルギー最小の条件を見
 い出すことで置換基周辺の結合角を推定した。すなわち(1)～(田)の和として
 E篭Σcμε∫)2+Σ塩(プ爵,5)+E`(卯)
 を定義する。第1項のσゴはぢ原子についての変角の力の定数,∠εfはf原子の結合角のsp2混
 成軌道のなす角からのずれの大きさを表オ)す。第2項の∫,,～(㌦,,)の卿は尾3原子の組合わせ
 の種類である。この形は々,s原子間距離の関数としてファンデアワールスカを表わす。
 ノ'アン、(7た,5・)は実際は
 ∫'.(r々,5)=一Mプー6+κexp(一σ7)
 の式で求める。〃,N,σはKiLayqorodskyらにより決定されたパラ一夕ーである。たとえ
 ばニトロ基については
 ∫N。二一3.743×102×ズ6+1.078×105exp〔一4.195×z〕
 と表わされる。E,(g)は紫外スペクトルの解析で,基底状態の安定化エネルギーをE・(砂)の値と
 する。
 以上の諸量を用いてEを最小にする条件を求めて得られた結合角,張換基のねじれ角は次のとお
 りである。α一ニトロナフタレン;
 ∠C8CgCユ=127。,∠CgqN=1230りF50。r∠ONO二123。
 β一ニト・ナフタレン;∠NC2q=120,。∠CIC2C3=1263
 卯=0。,∠ONO=124。
 等である。得られた結果は一般にβ一異性体は置換基のねじれ角0乳α一異性体はねじれ角が大き
 い。
 以上で得られた値はいずれもニトロナフタレン,ナフトエ酸などのX線解析の実測値とかなりよ
 く一致している。
 第4章ベンゼン系における置換基効果
 (1)ハメットσと物理定数との関係
 Taftはハメットσを誘起効果に起因する部分をσ1,共鳴効果に起因する部分をσ餐とにデ
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 けて扱うことを行なった。本論文ではσ1・轟と種々の物理量との関係を求めた。
 σ貫と置換基の電荷移動エネルギー(E,)との関係を求め
 σ農二一〇.095EEd+0.019
 の関係式を得た。σ1と置換基の電荷の大きさ月との関係を求めかなりよい相関性を得た。
 、4は置換基にっき,結合モーメントの合成により置換基の双極子モーメントを求め,この量を置
 換基の重心と芳香環の炭素原子との距離で割って置換基の電荷とした。
 次にハメットσ値における電場および共鳴効果の寄与の大きさを理論的に次式により推定した。
 σ男一一+酬E,1,σ2詔ノ刃+δノμmes・meric
 σ男あるいはσ舅、=o(ノ1/〆多,,)十4!E、!
 砺,σ象はそれぞれρ一位,?η一位に置換基がついた場合のσ値である。α,σノ,oは電場
 効果の寄与,ウ,臥4は共鳴効果の寄与の度合を表わす。μme,。mericは飽和および芳香族化
 合物のそれぞれの双極子モーメントの差,A/房,!は置換基のカルボキシ基に与える電場の大
 きさを表わす。',ねはそれぞれカルボキシ基,置換基の電荷の重心である。以上の諸式で
 σ島を計算し実測値とのよい一致を見た。さらにNO2,COOH,CN,NH2などの置換基効果
 の大きい基は電場効果,共鳴効果共に大きく,OH,C1,SHなど置換基効果の中程度の基は電
 場,共鳴両効果が相殺してσ。値が小となることがわかった。
 第5章ナフタレン系における置換基効果
 ベンゼン系と同様、電場の大きさを(河/場,,),共鳴の大きさを協。1の量で評価し
 △pK∫〆σ(沼/嘱,∫)+列E、1
 の式で△pKfゴを求めた。ここでガは置換基,プはカルボキシ基が結合しているナフタレン環の炭
 素原子の番号である。ベンゼン系と同様,△pKじにつき理論値と実測値とのよい一致を得,△pKげ
 値における竃場,共鳴効果のベンゼン系と同様な傾向も得た。さらにDevarのF-M法との比較
 検討も行なった。
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 論文審査の結果の要旨
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 本論文は,種々のα一およびβ一ナフタレンー置換体の置換基周辺の結合角および置換基のね
 じれ角を,1)種々のコンホーメーションを仮定して分子軌道法によって計算された紫外吸収スペ
 クトルを実測値と比較検討すること,および2)Kiむaygorodskyらのmech乱nic乱lmodel
 を改良した方法を用い,全エネルギーを最小にするコンホーメーションを求めることによって推定
 したものである。またベンゼンおよびナフタレン置換体における置換基効果として,ハメットのσ
 値の内容が分子軌道法の立場から検討されている。
 第1章緒論に続き,第2章では,ニトロナフタレン,ナフチルアミン,ナフトールのα一および
 β一異性体について,種々のコンホーメーションを仮定して計算された励起エネルギーおよび吸収
 強度の計算値を実測値と比較することにより,置換基のねじれ角を推定した。計箕には,composlしe
 moleculeMO法が用いられた。特に著しい結果はα一ニトロナフタレンでは,ニトロ基が約
 50。ねじれていることで,β一置換体ではいづれも置換基はねじれていない。
 第3章では,KiLaygorodskyらのmechanicalmodelを改良した方法を用いて種々
 のナフタレン置換体のコンホーメーションを推定した。改良した点は結合角の変角に要するエネル
 ギーと非結合原子間の引力および斥カエネルギーの和を最小にすることにより安定なコンホーメー
 ションを求めるKl七aygorodskyの方法に置換基の電荷移動エネルギーを考慮したことである。
 えられた結果は,たとえばα一ニトロナフタレンについては∠C8CgC1=127ヨ∠CgCIN=123。
 ∠ONO=123?ψ(ねじれ角)=50?β一二トロナフ.タレンについては,∠NC2C、=120。
 ∠CIC,G,=126?∠ONO=124?∠g=0。であって,1ねじれ角については第2章の結果
 とよく一致している。えられたコンホーメーションは一般にX線解析による実測値とかなりよく一
 致している。
 第4章ではベンゼン置換体についてハメットのσ値と物理定数との関係が検討されている。σは
 共鳴効果による部分唄と誘起効果による部分¢1とに分けられるが,σ農は置換基の電荷移動エ
 ネルギー(Eσ)で,
 σ裏一一〇.095tE。i+0.019
 のように表わされ,σrは置換基の電荷の大きさ、4とよい相関があることを見出した。
 第5章ではα一およびβ一ナフトエ酸の△pKaおよびσ値が計算され,えられた結果が実測とよ
 く一致することが示されている。△pK、はE`と刃を用いて表わされる。
 以上本論文は,芳香族置換体のコンホーメーションと置換基効果に関して多くの知見を加え,こ
 の分野に寄与する所大きく,本人が自立して研究活動を行うのに必要な高度の研究能力と学識を有
 することを示している。よって関川清提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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